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Termične in mehanske lastnosti kopolimerov bio-osnovanih benzoksazinov in 
hitozana 
Povzetek:  
Enostavna in učinkovita sinteza benzoksazinskih monomerov je od prvih poskusov naprej 
temeljila na uporabi materialov na osnovi fosilnih goriv. Danes je trend raziskav zaradi 
vse večjih okoljskih problemov in vedno večje izkoriščenosti neobnovljivih naravnih 
zalog usmerjen v razvoj obnovljivih materialov, ki bi lahko nadomestile uporabo 
petrokemikalij. Formaldehid industrijsko pridobimo s katalitsko oksidacijo biometanola, 
zato trendi sintez benzoksazinov spodbujajo zamenjavo fenolov na osnovi nafte za tiste 
iz obnovljivih virov. Naravni diamini so deležni manjše pozornosti kot naravni fenoli, 
najverjetneje zaradi manjših naravnih zalog. Pred nami so še leta raziskav, saj je še veliko 
neraziskanih naravnih komponent in nejasnosti o povezavi med strukturo in lastnostmi 
naravnih benzoksazinov.  
V magistrskem delu sem sintetizirala benzoksazinska monomera na osnovi gvajakola in 
na osnovi vanilina, kot primarni amin sem uporabila furfurilamin. Njuno molekularno 
strukturo sem potrdila z infrardečo spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo in z 
nuklearno magnetno resonanco. V nadaljevanju sem na učinkovit in poceni način 
pripravila kopolimere različnih mešanic benzoksazina in hitozana. Termične in mehanske 
lastnosti sem določila z diferenčno dinamično kalorimetrijo, termogravimetrično analizo 
in dinamično mehansko analizo. Vpliv hitozana na polimerizacijo benzoksazinov je 
bistveno bolj zapleten kot preprost katalitični učinek aminske skupine, ki drastično zniža 
temperaturo odpiranja benzoksazinskega obroča. Z benzoksazini se poveže preko tvorbe 
Schiffove baze in številnih močnih kovalentnih in vodikovih vezi. Dodatne vezi vodijo 
do gosto zamreženega materiala, kar izrazito izboljša mehanske in termične lastnosti 
kopolimerov. Primerjala sem tudi vpliv uporabe različnih benzoksazinov na lastnosti 
kopolimerov. Izkazalo se je, da igra aldehidna skupina na benzoksazinskem obroču 
vanilina, poleg hitozanskih funkcionalnih skupin, ključno vlogo pri vzpostavitvi novih 
vezi med monomerom in hitozanom.  
Ključne besede: benzoksazin, hitozan, termomehanske lastnosti, vanilin, gvajakol 
  
 
 
Thermal and mechanical properties of biobased chitosan-benzoxazine copolymers  
Abstract:   
Most of the chemicals used for a simple and efficient synthesis of benzoxazine monomers 
are based on petroleum resources. Because of environmental and cost concerns, 
increasing attention has been paid to renewable alternative raw materials that could 
replace petrochemicals. Formaldehyde is produced industrially by the catalytic oxidation 
of biomethanol, therefore the synthesis encourages the use of plant-derived phenolics 
instead of petroleum-based ones. Bio-based amines receive less attention due to their 
smaller natural stock. Nonetheless, extensive studies must be done, as there are still many 
unexplored natural components and obscurities in the relationship between the structure 
and properties of bio-based benzoxazines. 
In experimental work two benzoxazine monomers based on vanillin and furfurylamine 
and based on guaiacol and furfurylamine have been successfully synthesized. Their 
structures have been confirmed by infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance 
spectroscopy. In an efficient and low-cost manner, I have developed a fully bio-based 
copolymer of benzoxazine monomer and chitosan. Thermal and mechanical properties of 
copolymers have been investigated by differential scanning calorimetry, 
thermogravimetric analysis and dynamic mechanical analysis. The influence of chitosan 
on the polymerization of benzoxazine is extremely intricate. The condensation reaction 
of amine groups of chitosan with aldehyde group of vanillin leads to Schiff base 
formation. The formation of Schiff base, an extensive inter- and intramolecular hydrogen-
bonding network along with covalent reactions resulted in remarkable cross-lining 
density and thermomechanical properties. In addition, the catalytic effect of the amine 
groups of chitosan effectively lowered the ring opening polymerization temperature. 
Furthermore, I also compared the properties of copolymers of chitosan and guaiacol based 
benzoxazine or vanillin based benzoxazine. The results suggest that the aldehyde group 
of vanillin, besides inherent reactive functional chitosan groups, is playing a crucial role 
to form extensive bonding network. Thermomechanical properties of vanillin based 
benzoxazine and chitosan copolymers were significantly enhanced. 
Keywords: benzoxazine, chitosan, thermomechanical properties, vanillin, guaiacol.
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1 Pregled literature 
1.1 Benzoksazini 
Benzoksazinski monomer je molekula, kjer je na oksazinski obroč, heterociklični 
šestčlenski obroč z dušikovim in kisikovim atomom, pritrjen benzenov obroč. Glede na 
pozicijo heteroatoma atoma poznamo več benzoksazinskih izomerov (slika 1). 1,3-
benzoksazini so najbolj raziskani zaradi polimerizacije preko odpiranja obroča [1, 2]. 
 
Slika 1: Možne strukture benzoksazinskih izomerov.  
Leta 1944 sta Holly in Cope prva sintetizirala benzoksazinski monomer iz o-
hidroksibenzilamina, formaldehida in aldehida. Pet let kasneje je Burke predstavil novo, 
enostavnejšo sintezo, kot je prikazana na sliki 2. Benzoksazinske monomerne molekule 
sintetiziramo iz fenola, primarnega amina in formaldehida v molskem razmerju 1 : 1 : 2 
preko kondenzacijske reakcije po Mannichu [2].  
Izkoristek sinteze benzoksazinskih monomerov se giblje med 70 in 90 %, odvisno od 
reagentov, temperature, časa, topila in sinteznega postopka [3]. Sintezo lahko izvedemo 
s topilom, ta je širše uporabljena metoda, ali brez. Sinteza v talini je primerna za reaktante, 
fenole in amine, kjer je vsaj eden pri temperaturi izvajanja sinteze v tekočem agregatnem 
stanju, ali pa kombinacija obeh vodi do znižanja temperature tališča pod 150 °C. Nižja 
temperatura tališča omogoča izvajanje sinteze pri nižjih temperaturah, zato so možnosti 
oligomerizacije manjše. Sinteza v talini navadno vodi do višjih izkoristkov in nižjih 
reakcijskih časov [1]. Izognemo se porabi topila in dodatnim stroškov, možnim napakam 
med obdelavo, ki bi jih lahko povzročili ostanki topil, poleg tega nimamo skrbi s topnostjo 
reagentov v organskih topilih [2]. 
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Slika 2: Sinteza benzoksazinskega monomera s kondenzacijsko reakcijo po Mannichu. 
Benzoksazini so bili v zadnjih dvajsetih letih zaradi preprostosti in raznolikosti fenolnih 
in aminskih substituent ter izjemno fleksibilne molekularne zasnove aktualna tema 
številnih svetovnih raziskav. Glede na končne zahteve lahko z uporabo različnih 
reaktantov poljubno oblikujemo strukturo in lastnosti benzoksazinskih monomerov. Na 
voljo imamo široko paleto dostopnih in poceni kemikalij. Z uporabo funkcionaliziranega 
fenola lahko v benzoksazinsko strukturo vključimo dušikove, aldehidne, cianidne, 
karbonilne, maleimidne in razne halogene skupine, z uporabo funkcionaliziranega amina 
pa alkilne ali aromatske. Diamini in bisfenoli tvorijo difunkcionalne benzoksazine ali 
spojine z benzoksazinsko skupino v glavni verigi (''main-chain type benzoxazine 
polymers''), ki imajo boljše termične in mehanske lastnosti od monofunkcionalnih 
benzoksazinov [2 ,4]. 
1.1.1 Lastnosti benzoksazinov 
Polibenzoksazinske smole so postale perspektivna alternativa tradicionalnim smolam. 
Presegajo že tako odlične lastnosti fenolnih, bismaleimidnih in epoksidnih smol, hkrati 
pa izboljšajo njihove slabosti. Razlog za edinstvene lastnosti polibenzoksazinov so inter- 
in intramolekularne vodikove vezi, ki nastanejo zaradi prisotnosti hidroksilne in aminske 
skupine v strukturi benzoksazina, ter Mannich mostički –(CH2−N(R)−CH2)−, ki so za 
fenolne smole neobičajni. Te namreč povezujejo metilenski mostički [1, 3, 5]. 
Krčenje med polimerizacijo je minimalno, kar je odlično z vidika zmanjševanja notranjih 
napetosti. Med polimerizacijo tudi ni nastajanja stranskih produktov. Kljub prisotnosti 
polarnih skupin izkazujejo za tradicionalne duromene smole neznačilno nizko absorpcijo 
vode. Za zamrežene benzoksazine je značilna visoka temperatura steklastega prehoda (Tg) 
od 160 do 400 °C. Termična stabilnost je izvrstna, polibenzoksazine se uporablja kot 
materiale, ki zavirajo gorenje. Benzoksazinske vrednosti preostanka po gorenju (Yc, ''char 
yield'') presegajo celo vrednosti fenolnih smol, ki so znane po najvišjih Yc med vsemi 
Dana Marinič: Termične in mehanske lastnosti kopolimerov bio-osnovanih benzoksazinov in hitozana. 
Ljubljana 2020, magistrsko delo. 
 
3 
 
obdelovalnimi polimeri. Za razliko od epoksidov se odlične mehanske lastnosti razvijejo 
že pri nizkih konverzijah. Poleg tega so odporni proti kemikalijam, izkoristek sinteze je 
en izmed najvišjih med vsemi obdelovalnimi smolami in so kompatibilni s številnimi 
polimernimi materiali. Spadajo v podoben ali celo nižji cenovni razred od epoksidnih in 
bismaleimidnih smol [1, 3, 5]. 
Benzoksazini so opaženi na številnih področjih, uporabljamo jih predvsem za 
visokozmogljive aplikacije. Pogosto se jih poslužujemo v letalski in vesoljski industriji. 
Ocenjuje se, da se z zamenjavo kovinskih delov za benzoksazinske kompozite masa zniža 
za kar 30 %. Zaradi sijajnih lastnosti vse bolj izrinjajo tradicionalne smole tudi v 
elektronski, avtomobilski ter gradbeni industriji za razne premaze, kompozite ali 
korozijsko zaščito [1, 2]. 
1.1.2 Polimerizacija benzoksazisnskih monomerov 
Sinteza benzoksazinskega monomera izhaja iz daljnega leta 1944 [1], o lastnosti 
polibenzoksazinov, polimerizaciji in zamreževanju preko odpiranja obroča pa so poročali 
šele leta 1994 [6]. S termično polimerizacijo benzoksazinski monomeri zamrežijo v nov 
razred fenolnih duromernih smol, polibenzoksazine (slika 3) [7].  
Polimerizacija benzoksazinov poteče preko termično aktiviranega kationskega odpiranja 
benzoksazinskega obroča, za kar niso potrebni iniciatorji ali katalizatorji [8], temveč le 
povišana temperatura (160−250 °C). Kisikov in dušikov atom v oksazinskem obroču 
nastopata kot potencialna kationska iniciatorja [2]. Polimerizacija preko odpiranja obroča 
je zanimiva oblika adicijske polimerizacije, kjer konci polimernih verig delujejo kot 
reaktivni centri. Monomeri se z ionsko propagacijo vključujejo v proces širjenja verige 
[1].  
 
Slika 3: Reakcija odpiranja oksazinskega obroča in polimerizacija benzoksazinskega 
monomera v polibenzoksazin. 
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Polimerizacija benzoksazinov se začne s tvorbo linearne verige, ki začne hitro rasti in se 
razvejati, odvisno od funkcionalnosti. V primeru monofunkcionalnih monomerov ti 
polimerizirajo v linearne, mogoče razvejane polimere z nizko molekulsko maso. Če je 
benzenov obroč dovolj reaktiven, je možna polimerizacija v zamrežen polimer. V primeru 
dvo- ali večfunkcionalnega benzoksazinskega monomera pa začne linearna veriga hitro 
rasti in se razvejati. Molekulska masa se hitro povečuje, dokler ne nastane gosto 
zamrežena tridimenzionalna struktura polibenzoksazina. Slednji monomeri so zaradi 
boljših termičnih in mehanskih lastnosti bolj zaželeni za izdelavo visoko zmogljivih 
polibenzoksazinskih materialov [1, 3]. 
Polimerizacija je termično aktivirana, kar pomeni, da s segrevanjem monomerne 
molekule pri temperaturi od 160 do 250 °C pripeljemo do odpiranja obroča. Z odpiranjem 
obroča pride do nastanka novih hidroksilih skupin, ki sodelujejo pri dodatnemu odpiranju 
oksazinskih obročev in imajo funkcijo iniciatorja ali katalizatorja [1].  
S preprostim segrevanjem brez uporabe katalizatorja benzoksazini polimerizirajo, saj so 
v monomerih običajno manjše količine nečistoč. Fenolne spojine (sploh tiste s prostim 
orto mestom) skupaj z benzoksazinski oligomeri delujejo kot kationski iniciatorji [3]. 
Dokazano je namreč, da se monomerne molekule prednostno povezujejo preko prostega 
orto mesta aromatskega obroča. Para mesto je manj reaktivno, meta mesto pa velja za 
dokaj nereaktivno. Hitrost in temperatura polimerizacije sta odvisni od čistosti 
monomera. Višja je čistost, višja je potrebna temperatura in čas [1]. 
V nekaterih primerih sta potreben reakcijski čas (nad 2 uri) in temperatura polimerizacije 
(tipično nad 180 °C) zelo visoka. Novejši monomeri s posebnimi funkcionalnimi 
skupinami so sicer dovolj reaktivni za polimerizacijo pri nižjih temperaturah, a 
industrijska uporaba ni ekonomsko učinkovita zaradi visoke cene izdelave [2]. 
Katalizatorji ali iniciatorji načeloma niso potrebni, so pa občasno koristni. Najbolj 
učinkoviti katalizatorji so Lewisove kisline ali/in karboksilne kisline, saj je reakcija 
odpiranja obroča kationska [3]  
Znanje o benzoksazinih je izjemno napredovalo, a mehanizem polimerizacije je še vedno 
pereča tema številnih raziskav [2]. Razumevanje kinetike polimerizacije je zelo 
zapleteno, saj sočasno poteka veliko procesov, sploh če so dodani ojačitveni materiali, 
polnila ali pigmenti [1]. 
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1.1.3 Kopolimeri 
Kljub številnim odličnih lastnostim imajo benzoksazini tudi nekaj pomanjkljivosti, kot so 
krhkost, slabša gostota zamreženja in visoka temperatura polimerizacije [5]. Nizke 
gostote zamreženja v primerjavi s fenolnimi smolami in visoko zamreženimi epoksidnimi 
duromeri so velikokrat problem, saj se z nižanjem gostote premreženja načeloma slabšajo 
termične in mehanske lastnosti. Visoka temperatura potrebna za odpiranje 
benzoksazinskega obroča je za večino industrijskih aplikacij previsoka, v nekaterih 
primerih lahko vodi do degradacije [8, 9]. Za ohranjanje številnih prednosti 
benzoksazinov, hkrati pa minimiziranje pomanjkljivosti so v literaturi opisane tri poti. 
Prva je sinteza posebej zasnovanih monomerov z dodatnimi funkcionalnimi skupinami, 
druga je priprava mešanic ali zlitin polibenzoksazinov z ostalimi polimeri, vlakni ali 
anorganskimi delci, tretja pa sinteza spojin, kjer je benzoksazinska skupina v glavni, 
stranski ali končni verigi spojine (''end/side/main chain type benzoxazine polymers'') [4, 
9]. 
S preprosto kopolimerizacijo benzoksazinskih monomerov in ostalih kompatibilnih 
molekul drastično izboljšamo lastnosti materiala. Kopolimerizacija ima pogosto 
sinergističen učinek, saj ne vodi samo do izboljšanja lastnosti benzoksazina, ampak tudi 
do boljših lastnosti dodane komponente. Poleg vseh vezi že prisotnih znotraj 
polibenzoksazina ustvarimo še dodatne, kar izboljša gostoto premreženja. Lastnosti se 
izboljšajo tudi zaradi dodatnih benzoksazinskih skupin. Največkrat se dodani komponenti 
poviša Tg, izboljšamo njeno termično stabilnost in zmanjšamo hidrofilnost, benzoksazinu 
pa zmanjšamo viskoznost in izboljšamo duktilnost [1, 8]. 
Benzoksazine najpogosteje kopolimeriziramo s kompatibilnimi epoksidnimi smolami 
(slika 4). Z odpiranjem benzoksazinskega obroča med polimerizacijo pride do prostih 
−OH skupin, ki delujejo kot reaktanti in katalizatorji za polimerizacijo epoksidne smole. 
Z dodatkom 10−30 % epoksida se izboljša upogibna trdnost, povišamo Tg in višja je 
možna obremenitev preden pride do porušitve strukture. V nekaterih primerih so 
izboljšane tudi elektroizolacijske ter termoizolacijske lastnosti in odpornost proti vodi. Z 
uporabo fenolnih spojin in nizkoviskoznih epoksidov, ki delujejo kot reaktivno 
razredčilo, je obdelava kopolimera bistveno lažja. Izocianat izboljša odpornost proti 
udarcem [1].  
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Slika 4: Kopolimerizacija benzoksazina na osnovi bisfenola-A in anilina z epoksidom 
[10]. 
Visoko zmogljivi kopolimeri benzoksazinov in epoksidnih smol, uretanov ali poliamidov 
so uporabljeni predvsem za ohišje elektronskih naprav [1]. Poročali so tudi o kopolimerih 
benzoksazina in polistirena, polimetil metakrilata, polikarbonata ali polivinil klorida [8]. 
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1.2 Bio-osnovani benzoksazini 
Razlog za velik porast zanimanja za bio-osnovane polimere in benzoksazine je v prvi vrsti 
vse večja okoljska ozaveščenost in želja po znižanju ogljičnega odtisa [3]. Zahteve 
Evropske unije so vse strožje. Od leta 2007 naprej je začela veljati uredba REACH 
(''European regulation on registration, evaluation, authorisation and restriction of 
chemicals''), predpis Evropske unije za izboljšanje varovanja zdravja ljudi in okolja pred 
tveganji, ki jih lahko povzročijo kemikalije. Cilj je dolgoročna zamenjava nevarnih 
kemikalij za manj nevarne [11]. 
Interes za bio-osnovane polimere ni narasel samo v akademski družbi, ampak tudi 
industrijski. Naravni polimeri se lahko primerjajo s polimeri na osnovi fosilnih goriv, 
hkrati pa imajo številne prednosti pred sintetičnimi. So biokompatibilni, biorazgradljivi 
in trajnostni, skratka okolju prijazni [8]. Dejstvo je, da je na tržišču prisotno že kar nekaj 
polimerov z visoko vsebnostjo obnovljivih materialov. Rilsan®, poliamid na osnovi 
ricinusovega olja, Sorona® in Hytrel®, poliestera iz derivatov sladkorja in Pearlthane®, 
termoplastični poliuretan podjetja Merquinsa so odlični primeri [4].  
Enostavna in učinkovita sinteza benzoksazinskih monomerov je vedno temeljila na 
uporabi petrokemikalij. Čeprav je bil prvi poskus uporabe naravnega reagenta izpeljan že 
leta 1999 [12], je komaj zadnjih nekaj let število raziskav in člankov na področju bio-
osnovanih benzoksazinov močno naraslo. Formaldehid lahko industrijsko pridobimo s 
katalitsko oksidacijo biometanola [4], zato trendi sintez benzoksazinov spodbujajo 
zamenjavano fenolov na osnovi nafte za tiste iz naravnih virov [3]. V številnih člankih so 
poročali o uporabi eugenola, kardanola, gvajakola, vanilina, difenolne kisline in urushiola 
(slika 5) [13]. Naravni diamini so deležni manjše pozornosti kot naravni fenoli, 
najverjetneje zaradi manjših naravnih zalog [4]. Največ sintez benzoksazinskih 
monomerov je bilo izvedenih z uporabo stearilamina in furfurilamina.  
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1.2.1 Fenoli 
Izjemna prilagodljivost zasnove kemijske strukture benzoksazinov omogoča uporabo 
številnih strukturno različnih fenolnih spojin in s tem vključitev dodatnih funkcionalnih 
skupin in polimerizacijskih mest v monomer za dosego željenih lastnosti. Fenoli so v 
naravi pogosto prisotni in dostopni, saj so najpogostejši sekundarni metaboliti rastlin. 
Glavni vir bio-osnovanih fenolnih spojin so rastline in odpadki v papirni industriji in 
kmetijstvu. Če lignin razbijemo na manjše molekule, je ta dragocen vir kemikalij. Piroliza 
lignina vodi do mešanice fenolnih spojin, ki vsebuje večje količine gvajakola, vanilina, 
kreazola in njihovih derivatov. V zadnjih letih je pretvorba lesne celulozne biomase v 
gorivo in kemikalije v svetovnem merilu vse pomembnejša [3, 4, 7]. 
 
Slika 5: Kemijske strukture najbolj uporabljenih fenolov v sintezi bio-osnovanih 
benzoksazinov. 
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Večina benzoksazinov sintetiziranih iz naravnih fenolov ima številne pomanjkljivosti, 
bodisi slabe lastnosti končnega materiala, ali probleme med sintezo ali izdelavo. Naravni 
fenoli, naprimer kumarin, vodijo do gosto zamreženih polimerov z dobrimi 
termomehanskimi lastnostmi, vendar je temperaturno okno obdelave ozko. Uporaba 
kardanola, urushiola ali evgenola omogoči širše obdelovalno okno, ampak nižjo gostoto 
premreženosti in nizko Tg [3]. 
1.2.1.1 Kardanol 
Kardanol je stranski produkt industrije indijskega oreščka, saj se nahaja v tekočini 
njegove lupine [4]. Zaradi podobne strukture in prisotnosti hidroksilne skupine ima 
podobno reaktivnost kot fenol. Dolga alkilna skupina kardanola v meta položaju je 
večinski razlog za izstopajoče lastnosti. Običajno krhkim benzoksazinskim materialom 
zagotavlja fleksibilnost in hidrofobnost. Deluje kot močna sterična ovira ter mehčalo, zato 
imajo benzoksazinski monomeri nizko temperaturo tališča in tako široko temperaturno 
okno obdelave. Po drugi strani pa je zaradi dolge verige čas gelacije dolg, entalpija 
polimerizacije in Tg sta nizki, gostota zamreženosti pa slaba [3]. 
Glavnina benzoksazinskih monomerov na osnovi kardanola se pri sobni temperaturi 
nahaja v obliki nizkoviskozne tekočine. Ti benzoksazini se večinoma uporabljajo kot 
reaktivna razredčila za epoksidne in benzoksazinske smole na osnovi fosilnih goriv. 
Fleksibilnost alkilne verige kardanola in njen efekt mehčala poveča žilavost kopolimerov 
in zniža temperaturo tališča ter viskoznost [3, 4]. 
1.2.1.2 Vanilin 
Vanilin je glavna komponenta izvlečka vanilijevega zrna. Industrijsko in v velikih 
količinah se ga dobi iz lignina. Za sintezo benzoksazina je zanimiva predvsem aldehidna 
skupina na para poziciji, ki se s primernim stehiometrijskim razmerjem in vrstnim redom 
dodajanja reagentov ne vključi v sintezo. Reaktivna skupina ostane prosta za nadaljnje 
reakcije z ostalimi kemijskimi komponentami ali pa za povečanje zamreženosti materiala, 
saj deluje kot dodatno polimerizacijsko mesto. S sosednjimi funkcionalnimi skupinami 
se poveže preko inter- in intramolekularnih vodikovih vezi, kar ima velik vpliv na 
termične lastnosti. Temperatura taljenja benzoksazinskih monomerov in Tg se močno 
povišata, slednje dosegajo tudi temperature do 255 °C. Velika slabost pa je kratek 
obdelovalni čas. Bližina temperature tališča in temperature polimerizacije močno otežuje 
oblikovanje monomerov [3, 4]. 
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Aldehidna skupina je kriva tudi za izboljšane mehanske lastnosti, saj monomeri 
polimerizirajo v visoko zamreženo strukturo. Orto položaj je zaseden s strani metoksi 
skupine, zato je verjetno dodatno premreženje posledica dekarboksilacije aldehidne 
skupine. Tiste aldehidne skupine, ki pa niso bile podvržene dekarboksilaciji, tvorijo 
dodatne vodikove vezi, ki še dodatno premrežijo benzoksazinski monomer. Nazadnje pa 
preostale aldehidne skupine tudi katalizirajo odpiranje obroča [3, 4]. 
1.2.1.3 Evgenol 
Evgenol je za sintezo bio-osnovanih benzoksazinov zanimiv predvsem zaradi dostopnosti 
in nizke cene. Je glavna komponenta eteričnih olj klinčka, najdemo ga tudi v muškatnem 
oreščku, cimetu, baziliki in lovorjevemu listu. Glavni mesti na evgenolu, orto in para 
poziciji, sta zasedeni in neprimerni za polimerizacijo, prosta je le nizko reaktivna meta 
pozicija, ki onemogoča nastanek visoko zamreženih polimerov [3]. 
 
Slika 6: Možna mesta za odpiranje benzoksazinskega obroča pri polimerizaciji 
benzoksazinskega monomera na osnovi evgenola.  
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1.3 Hitozan  
V zadnjih desetletjih je zanimanje za naravne, obnovljive materiale, kot so polisaharidi, 
močno naraslo. Škrob, celuloza in hitozan so najpogosteje izbrani polisaharidi kot 
alternativa tradicionalni plastiki, še posebej v industriji pakiranja hrane [13, 14]. 
Hitozan je linearni polisaharid z visoko molekulsko maso, sestavljen iz naključno 
porazdeljenega D-glukozamina (deacetilirana enota) in N-acetil-D-glukozamina 
(acetilirana enota), ki sta povezana z β-(1→4) vezmi. Kemijska struktura je prikazana na 
sliki 7. Molekule se razlikujejo po sestavi, zaporedju in dolžini molekularne verige. 
Porazdelitev deacetiliranih enot po hitozanski verigi je močno odvisna od vira hitina, 
stopnje deacetilacije in pogojev priprave [14, 15]. 
 
Slika 7: Strukturna enota hitozana; (D) -D-glukozamin in hitina; (A) -N-acetil-D-
glukozamin. 
Hitozan je derivat celuloze, kjer so hidroksilne skupine zamenjane za aminske. V naravi 
ni široko prisoten, najdemo ga lahko na primer v glivah razreda zigomicet [15]. Glavni 
vir komercialno dostopnega hitozana je postopek deacetilacije hitina, drugega 
najpogostejšega polisaharida po celulozi [13]. Hitin se v velikem obsegu komercialno 
proizvaja iz zavrženih ostankov iz predelovalnih obratov rakov [5, 15]. Poleg 
eksoskeletov kozic, rakovic in jastogov so primerni tudi skeleti žuželk in celične stene 
gliv [14]. Tehnike izolacije hitina so različne, saj so močno odvisne od sestave vira. 
Večina tehnik temelji na kemijskem postopku ekstrahiranja proteina in odstranitvi 
anorganskega materiala [15]. 
Postopek deacetilacije hitina poteče s hidrolizo aceteamidnih skupin s koncentriranim 
NaOH ali KOH (40-50 %) pri temperaturah nad 100 °C pod heterogenimi pogoji. Stopnja 
acetliacije (''acetylation degre'', DA) hitozana je močno odvisna od deacetilacijskih 
pogojev in je definirana kot delež acetilglukozaminskih enot v polimeru. Brez specifičnih 
postopkov je zelo težko popolnoma deacetilirati hitin, zato se DA hitozana navadno giblje 
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nekje med 13 in 40 %. Alternativa kemijskim postopkom deacetilacije je biotehnološki 
proces uporabe encimov iz gliv in insektov. Z zamenjavo postopka izboljšamo kontrolo 
lastnosti končnega produkta, kot je DA in povprečna molekulska masa, vendar se zaradi 
občutljivosti procesa za zdaj ta vrsta deacetilacije izvaja le na laboratorijski ravni [15]. 
Polarni biopolimer je zaradi reaktivne aminske in hidroksilne skupine izjemno 
funkcionalen polisaharid z unikatnimi fizikalnimi in kemijskimi lastnosti. Je naraven, 
biokompatibilen, razgradljiv, okolju prijazen, poceni material, ima antimikrobno, 
antibakterijsko in antioksidantno aktivnost in sposobnost celjenja ran. Nizka toksičnost 
je izkoriščena predvsem v industriji pakiranja hrane. Hitozan je uporabljen še v medicini, 
kozmetični industriji, za čiščenje odpadnih vod, za izdelavo separacijskih membran in 
bioprocesorjev, za absorpcijo plinov in v farmacevtski industriji za dostavo učinkovine v 
človeški sistem in njeno nadzorovano sproščanje. Enostavno ga oblikujemo v filme, 
vlakna, hidrogele in mikro ali nanodelce. Največja ovira v širši uporabi hitozana je 
predvsem njegova netopnost v tipičnih organskih topilih, krhkost, občutljivost na vlago 
in slabe termične lastnosti. Zamreževanje hitozana preko reaktivne aminske skupine s 
tako sintetičnimi kot zelenimi polimeri je primerna pot za izboljšanje mehanskih lastnosti. 
Najpogosteje ga zamrežujemo z aldehidi, epoksidi, cianati in karboksilno skupino, 
uporabili so tudi že celulozo, škrob, poliamide, akrilamide, genipin, poliakrilno kislino, 
polivinil alkohol, poliamid, akrilamid in polianilin [5, 6, 8, 14−16]. 
1.3.1  Karboksimetil hitozan 
Hitozan je topen v številnih razredčenih organskih (ocetna, propionska, mlečna, 
citronska,..) in anorganskih kislinah, ki imajo pH pod 6, saj aminske skupine v kislem 
protonirajo (slika 8) [8, 15]. 
 
Slika 8: Protonacija aminske skupine hitozana v kislem. 
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Slaba topnost hitozana v tipičnih topilih, kot je voda in topila s pH vrednostjo nad 6, 
omejuje širšo uporabo biopolimera v industriji. Ta je posledica toge in stabilne 
kristalinične strukture zaradi močnih vodikovih vezi. Topnost hitozana lahko izboljšamo 
z depolimerizacijo in kemijsko modifikacijo. Hitozan ima namreč reaktivne aminske, 
primarne in sekundarne hidroksilne skupine, ki jih lahko uporabimo za kemijsko 
modifikacijo pod blagimi reakcijskimi pogoji za spreminjanje končnih lastnosti. Med 
vsemi derivati hitozana, ki so topni v vodi, je karboksimetil hitozan (CMC) najbolj 
raziskan zaradi enostavne sinteze in možne uporabe na številnih področjih. Reakcija 
karboksimetilacije poteče na hidroksilni skupini šestega ogljikovega atoma ali na aminski 
skupini (slika 9) [17]. 
 
Slika 9: Karboksimetilacija in karboksietilacija hitozana [17]. 
Topnost CMC v vodi je posledica vodikovih vezi med vodo in polimerom zaradi COO- 
skupine v CMC verigi. Odvisna je od stopnje karboksimetilacije (''degree of 
substituation'', DS), ta pa od samih reakcijskih pogojev, kot je koncentracija 
uporabljenega NaOH. Optimalna koncentracija NaOH je 50% [16, 17]. Hjerde je v članku 
[18] poročal o topnosti CMC v kislem, nevtralnem in bazičnem mediju, ko je DS hitozana 
nad 60 %. 
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1.4 Analizne metode 
1.4.1 Spektroskopske metode 
S spektroskopskimi analiznimi metodami ugotavljamo lastnosti organskih in anorganskih 
spojin preko interakcij atomov ali molekul z različnimi energijami svetlobe oziroma 
elektromagnetnega valovanja. Glede na delce, ki vzbujamo ločimo molekulske in 
atomske tehnike, glede na vrsto interakcij pa na absorpcijske in emisijske tehnike [19]. 
1.4.1.1 Infrardeča (IR) spektroskopija s Fourierjevo transformacijo 
Z infrardečo (IR) spektroskopijo določamo kemijsko strukturo vzorca preko opazovanja 
interakcij IR svetlobe s snovjo. Prednosti spektroskopije, kot so njena nedestruktivna in 
neinvazivna narava, so poznane že več kot stoletje, največja pa je kratek čas potreben za 
izvedbo analize. Absorpcijska tehnika temelji na merjenju zmanjšanja intenzitete IR 
svetlobe pri prehodu skozi vzorec, saj vzorec del valovanja absorbira. Zaradi različne 
strukture molekule absorbirajo IR svetlobo v točno določenem delu spektra pri določeni 
valovni dolžini. Vsak pojav vrha na absorpcijskem spektru ustreza frekvenci nihanja dela 
molekule v vzorcu in ga lahko pripišemo določeni deformaciji molekule, gibanju skupine 
ali atomov, ali upogibanju oziroma raztezanju določene vezi. Frekvenca vibracije je 
odvisna od mase atomov, oblike molekul in togosti vezi in je unikatna za funkcionalne 
skupine oziroma vezi [19−22]. 
Tipičen FTIR spektrometer je sestavljen iz vira IR svetlobe. IR sevanje preide 
interferometer, nato zadane vzorec in v končni fazi tudi detektor. Najbolj pogost 
interferometer je Michelsonov interferometer, ki je sestavljen iz dveh pravokotnih 
ogledal. S premikanjem enega izmed ogledal spreminjamo optično pot enega izmed 
žarkov. Interferenca žarkov, ki je lahko konstruktivna ali destruktivna, vpliva na 
spremembo intenzitete IR svetlobe. Žarek se skozi vzorec transmitira ali odbije, odvisno 
od tipa analize, nakar doseže detektor. Detektor je optična naprava zasnovana za merjenje 
intenzitete IR svetlobe, ki ga zadane, preko pretvorbe energije sevanja v električni signal. 
Po ojačitvi signala so podatki pretvorjeni v digitalno obliko in preneseni na računalnik, 
kjer s pomočjo matematične metode, Fourierjeve transformacije, iz interferograma 
dobimo tipičen IR spekter [20, 21]. 
Ordinatna os IR spektra predstavlja transmisivnost ali absorpcijo IR svetlobe v %, 
abscisna os pa valovno število v cm-1, ki je recipročna vrednost valovne dolžine. 
Transmisivnost se uporablja za interpretacijo spektra, absorbanco, ki je komplementarna 
prepustnosti, pa za kvantitativno obravnavo. V praksi največkrat merimo v 
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srednjevalovnem IR območju (MIR), v območju od 4000 do 400 cm-1. Pri višjih valovnih 
dolžinah nihajo skupine, ki so povezane z močnimi vezmi ter skupine iz lažjih atomov. 
Vrhovi vibracij enojnih vezi (O−H, C−H, N−H) so prisotni pri valovnih dolžinah od 4000 
do 2500 cm-1, vrhovi vibracij trojnih vezi (C≡C, C≡N) od 2500 do 2000 cm-1, vrhovi 
vibracij dvojnih vezi (C=C, C=O, C=N) pa med 2000 in 1500 cm-1. V omenjenih 
območjih določujemo prisotnost funkcionalnih skupin, pod 1500 cm-1, v območju 
prstnega odtisa, pa identificiramo kemijske spojine [20]. 
1.4.1.2 Nuklearna magnetna resonanca 
Nuklearna ali jedrska magnetna resonanca (NMR) je primerna predvsem za identifikacijo 
organskih spojin in preiskave strukture molekul. NMR analizo so razvili kot zadnjo izmed 
glavnih spektroskopskih metod, vendar je zaradi težko predstavljive hitrosti napredka 
inštrumentov in tehnike kmalu postala izjemno pomembna analizna tehnika [19, 21]. 
Temelj NMR spektroskopije je opazovanje interakcij elektromagnetnega polja z 
magnetnim momentom atomskih jeder. Če zunanje magnetno polje ni prisotno, so 
magnetni momenti vseh jeder naključno orientirani in vsa jedra imajo enako energijo. Ko 
molekulo izpostavimo zunanjemu magnetnemu polju, katerega frekvenca je enaka lastni 
frekvenci jeder, jedra z od nič različnim magnetnim momentom absorbirajo energijo. 
Preidejo iz osnovnega v višje energijsko stanje, kjer sta magnetni moment in magnetno 
polje nasprotno usmerjena. Po prenehanju vzbujanja z radiofrekvenčnim impulzom na 
Larmorjevi frekvenci, morajo jedra, ki so skočila v višje energijske nivoje, relaksirati v 
prvotno stanje. Ob tem izsevajo elektromagnetno valovanje. Merimo delež emitirane 
energije, ki so jo jedra z obsevanjem absorbirala in po kolikšnem času je do tega prišlo 
[21]. 
Različni resonančni signali protonov nastanejo, ker se protoni nahajajo v različnih 
kemijskih okoljih. Ko uvedemo magnetno polje pride do resonance jeder v molekuli z 
zamikom, posamezen kemijski premik (δ, merjen v ppm) pa je karakterističen za 
posamezno jedro v določenih atomskih skupinah. Emitirana energija je s tuljavo zaznana 
kot časovno odvisna intenziteta signala. S Fourierjevo transformacijo pretvorimo signal 
nihanja iz časovne v frekvenčno domeno, tako da dobimo tipičen NMR spekter (slika 10). 
Z integracijo vrhov izračunamo število protonov, ki povzročajo sam signal [21, 23]. 
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Slika 10: Pretvorba signala nihanja iz časovne v frekvenčno domeno s Fourierjevo 
transformacijo [21]. 
Najbolj popularna je 1H NMR. Vodik in njegovi izotopi so lahko detektirani z NMR, tako 
kot vsa jedra z lihim številom protonov ali nevtronov. Jedra ostalih pomembnih atomov, 
kot so 12C, 16O in 32S, zaradi ničelne vrednosti magnetnega momenta z NMR ni mogoče 
zaznati. Namesto 12C uporabljamo njegov izotop 13C. Skoraj vsi elementi periodnega 
sistema imajo stabilni izotop z magnetnim momentom, zato je za NMR primerno veliko 
organskih, anorganskih in organokovinskih spojin. Poleg 13C pogosto preučujemo še 
jedra 19F, 15N in 31P [21, 23, 24]. 
1.4.2 Termične metode 
Termične analize so skupina analiznih metod, kjer merimo fizikalno ali kemijsko lastnost 
snovi kot funkcijo temperature ali časa ob kontroliranem temperaturnemu programu [22]. 
1.4.2.1 Diferenčna dinamična kalorimetrija 
Kalorimetrija je tehnika, s katero določimo količino toplote, ki je absorbirana ali 
sproščena iz vzorca med fizikalno ali kemijsko spremembo. Pri DSC analizi merimo 
razliko med toplotnim tokom, ki ga dovajamo ali odvajamo v vzorec, torej lonček z 
zatehtanim analitom, in toplotnim tokom, ki teče v referenčni lonček, lonček brez analita, 
ob kontroliranem temperaturnemu programu. Razlika obeh toplotnih tokov predstavlja 
tok vzorca samega. Če se na temperaturni program lonček in referenca enako odzoveta, 
to pomeni, da v vzorcu ne prihaja do sprememb, ostajata toplotna toka konstanta [22, 25]. 
Cilj analize je ohraniti vzorec in referenco pri enaki temperaturi skozi celoten 
temperaturni program, za kar moramo vzorcu med endotermnimi procesi dovajati toploto 
med eksotermnimi procesi pa odvajati iz vzorca [26]. 
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Rezultat DSC analize je DSC termogram, ki prikazuje odvisnost toplotnega toka [J/g] od 
temperature ali časa in je posledica eksotermnih in endotermnih procesov. Endotermni 
vrhovi predstavljajo taljenje, izhlapevanje ali steklast prehod, eksotermni pa 
kristalizacijo, polimerizacijo, zamreževanje ali razkroj [25]. 
1.4.2.2 Termogravimetrična analiza 
Termogravimetrična analiza (TGA) je tehnika, ki nam podaja spremembo mase v 
odvisnosti od temperature ali časa ob kontroliranemu temperaturnemu programu. Do 
spremembe mase pride med sublimacijo, izhlapevanjem, desorpcijo ali adsorpcijo plinov, 
razgradnjo, oksidacijo kovin, kemijsko reakcijo in spremembo magnetnih lastnosti. 
Namen TGA je določevanje termične stabilnosti materiala. Temperatura, ki ponazarja 
začetek termične razgradnje je definirana kot temperatura, kjer je izguba mase 1, 5 ali 10 
%. Sekundarno ugotavljamo v kolikšni meri je bil polimer stabiliziran ali staran, kolikšna 
je vsebnost polnil, mehčal, vode ter hlapnih komponent, ali pa čas in temperaturo, pri 
kateri popolnoma odstranimo topilo ali vodo iz barve npr. [25, 27]. 
Analizator je sestavljen iz elektronske mikrotehtnice, peči in računalnika, ki omogoči, da 
je vzorec istočasno tehtan in nadzorovano segrevan ali ohlajan, zraven pa meri maso, čas 
in temperaturo. Poznamo več mehanizmov na katerih tehtnice delujejo. Mehanizmi z 
ničelno pozicijo žarka so v TGA favorizirani (slika 11), saj s spremembo mase ostaja 
pozicija vzorca v pečici nespremenjena [26]. Maso vzorca določimo s elektromagnetno 
silo, ki je bila potrebna za vzdrževanje ravnotežja žarka v ničelni poziciji. Ključni 
dejavnik med analizo je poleg pogojev v komori izbira plina za prepihovanje. Ta določa 
katera vrsta razgradnje bo potekla. Inertni plini (helij, dušik, argon) so primerni za 
preiskavo termičnega razkroja oziroma pirolize. Kisik in zrak služijo kot oksidativni plin 
za preučevanje termooksidativne razgradnje oziroma oksidacije [25].  
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Slika 11: Tipična TGA tehtnica [25]. 
Zaradi same kompleksnosti procesov razgradnje polimernih materialov se velikokrat 
uporabi kombinacijo TGA in drugih analiznih metod. FTIR, plinska kromatografija ali 
masna spektrometrija omogočajo identifikacijo plinskih produktov razgradnje. Poznamo 
tudi simultano TGA/DSC [25]. 
Tipičen TGA termogram predstavlja temperaturo ali čas na abscisni osi, na ordinatni osi 
pa zmanjšanje mase podano v mg ali v odstotkih. Z odvajanjem TGA krivulje dobimo 
DTG krivuljo. Vrh dm/dt krivulje ponazarja prevojno točko TGA krivulje oziroma 
temperaturo, pri kateri je sprememba mase najhitrejša [25−27]. 
1.4.2.3 Dinamična mehanska analiza 
Z dinamično mehansko analizo (DMA) preiskujemo mehanske lastnosti viskoelastičnih 
materialov v odvisnosti od časa, temperature in frekvence. Namen je določitev deleža 
elastičnega in viskoznega doprinosa k obnašanju viskoelastičnih materialov. Vrednosti 
dinamičnih količin (M*, M', M'', μ*, μ') merimo s frekvenčnimi testi, kjer pri konstantni 
amplitudi zvezno ali stopenjsko spreminjamo frekvenco oscilacije. Material obremenimo 
z upogibanjem, torzijo, napetostjo, strigom ali kompresijo, odvisno od namena meritve, 
geometrije in konsistence materiala. Odziv snovi na vsiljeno napetost je sinusno nihanje 
deformacije z določeno amplitudo in frekvenco. Druga možnost je, da v vzorec vnašamo 
sinusno deformacijo in merimo napetost. Obe metodi dajejo iste izračunane za materiale 
pomembne karakteristične količine, kot so moduli. Pri viskoelastičnih materialih sta 
deformacija in napetost z enako frekvenco a različno amplitudo zamaknjeni za določen 
fazni zamik (δ) vrednosti med 0 in 90° [25, 27, 28]. 
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Meritve vedno izvajamo pri nedestruktivnih pogojih, v tako imenovanem območju 
linearnega viskoelastičnega odziva (LVO). Prvi korak pred izvajanjem dinamičnih 
meritev je test pri konstantni frekvenci oscilacije, s katerim določimo območje linearnosti 
in parametre frekvenčnega testa. Pri testu povečujemo amplitudo oscilacije in merimo 
odziv. V območju LVO je struktura vzorcev stabilna in reološke lastnosti viskoelastičnih 
snovi so neodvisne od amplitude oscilacije. Pri amplitudah večjih od mejne vrednosti 
LVO se struktura ireverzibilno spremeni ali pa celo poruši, kar vidimo v nesinusnem 
odzivu in spreminjanju reoloških vrednosti [27, 28]. 
Z DMA analizo določamo kompleksni modul M*, ki opisuje odpor snovi na sinusno 
deformacijo oziroma togost. Izračunamo ga iz amplitude natezne napetosti (σ) in 
deformacije (ε), po enačbi 1. Komponenti M* sta elastični (M') in viskozni modul (M''), 
kar vektorsko zapišemo z enačbo 2, vrednost M* pa je zapisana z enačbo 3. Elastični 
modul ali modul akumulacije energije je sorazmeren mehanski energiji, ki je shranjena v 
vzorcu med obremenjevanjem. Izračunamo ga lahko z enačbo 4. Viskozni modul ali 
modul energetskih izgub je sorazmeren izgubljeni energiji v obliki toplote med 
obremenitvijo. Izračunamo ga lahko z enačbo 5. Zelo pomemben rezultat meritev je fazni 
zamik, katerega tangens je faktor izgub in predstavlja razmerje med M'' in M' (enačba 6). 
Nižje so vrednosti tan δ, bolj bo material elastičen [27, 28]. 
│M*│= 
𝜎
𝜀
      (1) 
│M*│ = √│𝑀′²│ + │𝑀′′²│    (2) 
M* = M' + i M''     (3)  
M' = │M*│∙ cos δ     (4) 
M'' = │M*│∙ sin δ     (5) 
tan δ = 
𝑀′′
𝑀′
       (6) 
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2 Namen dela 
Namen magistrskega dela je bila sinteza bio-osnovanih benzoksazinov ter priprava 
kopolimerov benzoksazinov z naravnim biopolimerom hitozanom. Preučevala sem 
njihove termične in mehanske lastnosti. 
Sintetizirala sem bio-osnovan benzoksazinski monomer iz furfurilamina, 
paraformaldehida in gvajakola ter bio-osnovan benzoksazinski monomer iz 
furfurilamina, paraformaldehida in vanilina. Struktura med prvim in drugim se je 
razlikovala le v aldehidni skupini na para mestu benzoksazinskega obroča. Namen 
kopolimerizacije benzoksazina s hitozanom je bilo izboljšanje gostote premreženja in 
posledično izboljšanje temperature steklastega prehoda, termične stabilnosti in 
mehanskih modulov. Ugotavljala sem vpliv aldehidne skupine ter vpliv deleža 
benzoksazina v kopolimerni mešanici na termične in mehanske lastnosti.  
Cilj je bila uporaba katalitskega učinka aminske skupine hitozana za odpiranje 
benzoksazinskega obroča. Namreč visoka temperatura polimerizacije benzoksazinov 
velikokrat predstavlja ogromno oviro v industrijskih aplikacijah ali vodi celo do 
degradacije. Poleg tega je uporaba hitozana favorizirana, saj je naraven, biorazgradljiv in 
ga pridobivamo iz drugega najpogostejšega polisaharida, hitina.  
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljeni materiali 
Za pripravo benzoksazina na osnovi gvajakola sem uporabila gvajakol (C7H8O2) z 
molekulsko maso 124,14 g/mol, tališče ima med 26 °C in 29 °C, gostota pri 25 °C je 1,11 
g/cm3 (≥ 98 %, Sigma-Aldrich, Nemčija). Kemijska struktura je prikazana na sliki 12. 
 
Slika 12: Gvajakol. 
Za pripravo benzoksazina na osnovi vanilina sem uporabila vanilin (C8H8O3) z 
molekulsko maso 152,15 g/mol, tališče ima med 81 °C in 83 °C (≥ 97 %, Sigma-Aldrich, 
Kitajska). Kemijska struktura je prikazana na sliki 13. 
 
Slika 13: Vanilin. 
Za sintezo obeh benzoksazinov sem kot primarni amin uporabila furfurilamin (C5H7NO) 
z molekulsko maso 97,12 g/mol, tališče ima pri –70 °C, vrelišče pri 145 °C, gostota pri 
25 °C je 1,099 g/cm3 (≥ 99 %, Sigma-Aldrich, Nemčija). Kemijska struktura je prikazana 
na sliki 14. 
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Slika 14: Furfurilamin. 
Uporabila sem paraformaldehid, ki ima molekulsko maso 30,03 g/mol, tališče med 120 
°C in 170 °C (Sigma-Aldrich, Nemčija). Kemijska struktura je prikazana na sliki 15. 
 
Slika 15: Paraformaldehid. 
Za izvedbo sintez in nadaljnjih eksperimentov sem uporabila še absolutni etanol (≥ 99,8 
%, Honeywell, Francija), etilacetat (≥ 99,5 %, Honeywell, Poljska), natrijev hidroksid 
(Merck KGaA, Nemčija), natrijev sulfat (≥ 99,0 %, Sigma-Aldrich, Nemčija), ocetno 
kislino (≥ 99,8 %, Sigma-Aldrich, Nemčija), aceton (99,8 %, Ecp, Slovenija) in hitozan 
nizke molekulske mase 50,000-190,000 Da, stopnja deacetilacije 75-85 % (Sigma-
Aldrich, Kitajska). 
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3.2 Sinteza benzoksazina 
3.2.1 Sinteza benzoksazina na osnovi gvajakola, furfurilamina in paraformaldehida  
Sinteza je bila povzeta po članku avtorjev Wang et al. [29]. 
 Za sintezo 3-furfuril-8-metoksi-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoksazina, v nadaljevanju GF, 
sem v 250 mL šaržni reaktor s tremi vratovi, opremljen s hladilno kačo, termometrom in 
mešalom najprej prelila 35,3 mL (0,4 mol) furfurilamina. Vključila sem mešanje s 150 
obrati na minuto in odprla hladilno vodo. Nato sem postopoma dodajala 26,4 g (0,88 mol) 
paraformaldehida z 10 % prebitkom. Ko se je premešalo, sem reaktor potopila v oljno 
kopel in homogeno raztopino segrela na 70 °C. Dodala sem 44 mL (0,4 mol) gvajakola 
in reakcijo vodila še 3 ure pri 70 °C (slika 16). Po končani sintezi sem produkt prelila v 
čašo. Čez noč se je strdil. Sledila je rekristalizacija. Segrela sem 100 mL absolutnega 
etanola. 40 mL sem ga porabila, da sem izprala preostali produkt iz sten reaktorja. Produkt 
in etanol sem segrela do vrelišča. Ko se je produkt popolnoma raztopil, sem ga preložila 
v hladno kopel. Občasno sem premešala. Začela so se tvoriti kristalizacijska jedra. Sledila 
je filtracija skozi presesalno bučo. Postopek rekristalizacije sem ponovila še enkrat. 
Nastalo belo trdno snov sem čez noč sušila v vakuumski peči pri temperaturi 50 °C in 
tlaku 0 bar. Produkt sem nato strla v terilnici, da sem dobila bel prah. Prah sem še 3 ure 
sušila v vakuumski peči pri temperaturi 50 °C in tlaku 0 bar.  
 
Slika 16: Sinteza benzoksazina 3-furfuril-8-metoksi-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoksazina v 
250 mL šaržnem reaktorju. 
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3.2.2 Sinteza benzoksazina na osnovi vanilina, furfurilamina in paraformaldehida 
Sinteza je bila povzeta po članku avtorjev Monisha et al. [30]. 
Za sintezo 3-furfuril-6-karbaldehid-8-metoksi-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoksazina, v 
nadaljevanju VF, sem v 250 mL šaržni reaktor s tremi vratovi, opremljen s hladilno kačo, 
termometrom in mešalom najprej prelila 35,3 mL (0,4 mol) furfurilamina. Vključila sem 
mešanje s 150 obrati na minuto in odprla hladilno vodo. Nato sem postopoma dodajala 
26,4 g (0,88 mol) paraformaldehida z 10% prebitkom. Med dodajanjem paraformaldehida 
sem reakcijsko mešanico zaradi močne eksotermne reakcije hladila v ledeni kopeli, pri 
čemer temperatura ni smela pasti pod 35 °C, saj se mešanica strdi. Ko se je vse po 
približno 30 min premešalo, sem reaktor potopila v oljno kopel in homogeno raztopino 
segrela na 50 °C. Dodala sem 60,86 g (0,4 mol) vanilina in pri temperaturi 80 °C pustila 
segrevati čez noč (slika 17). Po končani sintezi sem ohlajen produkt prelila iz reaktorja v 
čašo. Sledilo je čiščenje vzorca. Približno tretjino produkta sem raztopila v 650 mL 
etilacetatu. Raztopino sem prelila v lij ločnik in dodala 250 mL 1 M NaOH. Lij ločnik 
sem pretresla in počakala na ločitev organske in vodne faze. Spodnjo vodno fazo sem 
zavrgla. Organski fazi sem dodala 250 mL destilirane vode in ponovno počakala na 
ločitev faz, pri čemer sem vodno fazo spet zavrgla. Postopek spiranja z vodo sem ponovila 
še dvakrat do nevtralnega pH. Proces spiranja z 1 M vodno raztopino NaOH in vodo sem 
ponovila še za preostal delež produkta. Vse sem iz lij ločnika prelila v čašo in med 
mešanjem dodala 5 žličk Na2SO4. Z nadaljnjim 45 minutnim mešanjem sem iz vzorca 
odstranila vodo. Sledila je filtracija skozi presesalno bučo. Tekoči fazi sem s pomočjo 
rotavaporja pri 40 °C in znižanim tlakom odstranila topilo. V bučki je ostal oranžen 
produkt. Sledila je rekristalizacija. Produkt in 300 mL absolutnega etanola sem segrela 
do vrelišča. Ko se je produkt raztopil, sem ga preložila v hladno kopel. Občasno sem 
premešala. Začela so se tvoriti kristalizacijska jedra. Sledila je filtracija skozi presesalno 
bučo. Produkt sem spirala še trikrat s 100 mL absolutnega etanola. Dobljeno belo trdno 
snov sem čez noč sušila v vakuumski peči pri temperaturi 50 °C in tlaku 0 bar. Produkt 
sem nato strla v terilnici, da sem dobila bel prah. Prah sem še 3 ure sušila v vakuumski 
peči pri temperaturi 50 °C in tlaku 0 bar. 
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Slika 17: Sinteza 3-furfuril-6-karbaldehid-8-metoksi-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoksazina v 
250 mL šaržnem reaktorju. 
3.3 Priprava kopolimerov benzoksazinov in hitozana 
Pripravila sem kopolimere hitozana in benzoksazina na osnovi vanilina, v nadaljevanju 
VFCH, in kopolimere hitozana in benzoksazina na osnovi gvajakola, v nadaljevanju 
GFCH. Postopek je bil povzet po članku avtorjev Moniska et al. [30]. V 5 mL 1 % vodne 
raztopine ocetne kisline sem dodala 100 mg hitozana (CH). Po približno 30 min 
segrevanja na 70 °C, sem dobila viskozno raztopino. Raztopini sem počasi dodala 
predhodno pripravljeno raztopino benzoksazina v 2 do 5 mL acetona. Različna razmerja 
kopolimerov so prikazana v tabeli 1 in 2. Sledilo je 6 ur mešanja pri temperaturi 70 °C. 
Viskozno raztopino sem prelila v aluminijasti kalup približnih dimenzij 5 cm x 3 cm x 
0,5 cm. Končen produkt sem dobila s segrevanjem vzorca v termostatirani pečici pri 
temperaturi 50 °C za 2 uri. 
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Tabela 1: Masna razmerja kopolimerov GF in hitozana. 
Oznaka vzorca CH GF 
[mg] [ut %] [mg] [ut %] 
GFCH0 100 100 0 0 
GFCH50 100 66,67 50 33,33 
GFCH70 100 58,82 70 41,18 
GFCH100 100 50 100 50 
GFCH200 100 33,33 200 66,67 
 
Tabela 2: Masna razmerja kopolimerov VF in hitozana. 
Oznaka vzorca CH VF 
[mg] [ut %] [mg] [ut %] 
VFCH0 100 100 0 0 
VFCH50 100 66,67 50 33,33 
VFCH70 100 58,82 70 41,18 
VFCH100 100 50 100 50 
VFCH200 100 33,33 200 66,67 
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3.4 Meritve 
3.4.1 NMR 
Molekularna strukturo novo sintetiziranega benzoksazina je bila potrjena z NMR 
spektrometrom Bruker Avance III 500 Mz (Billerica, ZDA) pri temperaturi 296 K in 
frekvenci 500 MHz. Kot topilo je bil uporabljen devterirani kloroform CDCl3, kot 
standard pa tetrametilsilan. 
3.4.2 FTIR 
Za potrditev molekularne strukture novo sintetiziranega benzoksazina sem uporabila 
FTIR spektrometer IFS 66/S (Bruker, Seelbach, Nemčija) (slika 18). Analize so bile 
izvedene v območju valovnih števil od 4000 cm-1 do 400 cm-1. Za meritev sem 200 mg 
KBr dodala približno 1 mg vzorca. Nato sem praškasto zmes v terilnici homogenizirala 
in v stiskalnici naredila tableto. Dobljene rezultate sem ovrednotila s programsko opremo 
OPUS. 
 
Slika 18: FTIR spektrometer IFS 66/S (Bruker, Seelbach, Nemčija). 
3.4.3 DSC 
Toplotni tok vzorcev v odvisnosti od temperature sem spremljala z diferenčno dinamično 
kalorimetrijo na instrumentu DSC 1 (Mettler Toledo, Giessen, Nemčija) (slika 19). 
Analize sem izvedla v temperaturnem območju med 25 in 350 °C s hitrostjo segrevanja 
10 °C/min. Hlajenje vzorcev je potekalo z uporabo tekočega dušika s pretokom 30 
mL/min. Za analizo sem v 40 μL aluminijaste lončke zatehtala med 5 in 8 mg vzorca. 
Dobljene rezultate sem ovrednotila s programsko opremo STARe. 
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.  
Slika 19: Aparatura DSC 1 (Mettler Toledo) 
3.4.4 TGA 
Spreminjanje mase vzorcev v odvisnosti od temperature je bilo določeno s 
termogravimetrično analizo in termoanalizatorjem STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, 
Nemčija). Analize so bile izvedene v temperaturnem območju med 35 in 900 °C s 
hitrostjo segrevanja 10 °C/min v inertni atmosferi (Ar) s pretokom 60 mL/min. V 70 μL 
Al2O3 lončke s perforiranim pokrovčkom je bilo natehtano približno 40 mg vzorca. Bazna 
linija je bila pri vseh meritvah avtomatsko odšteta.  
3.4.5 DMA 
Viskoelastične lastnosti materialov sem določila z dinamično mehansko analizo na 
dinamičnem mehanskem analizatorju DMA/SDTA861e (Mettler Toledo, Švica) (slika 
20). Poznamo več načinov vpetja, saj je vsako primerno za določen tip vzorca z različnimi 
moduli in geometrijo. Izbrala sem metodo vsiljenega nihanja natezne obremenitve 
(''tension large clamping assembly'', slika 20), saj je ta za filme najprimernejša [25]. 
Vzorec sem vpela med statično in aksialno premično prižemo in ga neprestano 
obremenjevala z natezno silo ter merila raztezek kot odziv na to silo. Vzorci so bili 
predhodno pripravljeni v obliki filma debelin med 0,1 in 0,2 mm. Za analizne namene 
sem jih zrezala v obliko trakov, katerih debelina je bila 19,5 mm, širina pa do 7 mm. 
Najprej sem izvedla linearni test in določila območje linearnega viskoelastičnega odziva. 
Na podlagi rezultatov linearnega testa sem določila največjo vrednost raztezka (6μm) in 
amplitude sile (3N). Sledil je dinamičen test v temperaturnem območju med 25 in 180 °C 
s hitrostjo segrevanja 2 °C/min. Meritev je bila izvedena pri štirih različnih frekvencah 
(1, 2, 5 in 10 Hz). Dobljene rezultate sem ovrednotila s programsko opremo STARe. 
Dana Marinič: Termične in mehanske lastnosti kopolimerov bio-osnovanih benzoksazinov in hitozana. 
Ljubljana 2020, magistrsko delo. 
 
29 
 
 
Slika 20: Dinamični mehanski analizator DMA/SDTA861e (Mettler Toledo, Švica) (levo) 
in vzorec v vpetju za natezno obremenitev (''tension large clamping assembly'') (desno). 
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4 Rezultati in razprava  
4.1 Sinteza benzoksazinskega monomera  
Benzoksazinski monomer 3-furfuril-8-metoksi-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoksazin (GF) je 
bil sintetiziran iz obnovljivih virov, gvajakola, furfurilamina in paraformaldehida v 
molskem razmerju 1 : 1 : 2 preko kondenzacijske reakcije po Mannichu. Izkoristek 
produkta je bil 90,1 %. Benzoksazinski monomer 3-furfuril-6-karbaldehid-8-metoksi-
3,4-dihidro-2H-1,3-benzoksazin (VF) je bil sintetiziran iz obnovljivih virov, vanilina, 
furfurilamina in paraformaldehida v molskem razmerju 1 : 1 : 2 preko kondenzacijske 
reakcije po Mannichu. Izkoristek produkta je bil 77,3 %. Obe sintezi sem izvedla brez 
topila, saj je izkoristek večji, reakcijski čas pa krajši kot pri sintezi s topilom [1]. Sintezna 
shema benzoksazinskih monomerov je prikazana na sliki 21. 
 
Slika 21: Sinteza shema benzoksazinskega monomera GF (zgoraj) in benzoksazinskega 
monomera VF (spodaj). 
Benzoksazina sta bila uporabljena za pripravo kopolimerov s hitozanom. Preučevala sem 
mehanske in termične lastnosti kopolimerov. 
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4.1.1 NMR 
Molekularno strukturo novo sintetiziranih benzoksazinskih monomerov sem potrdila s 
tehniko 1H jedrske magnetne resonančne spektroskopije (NMR). Na spektrih (slika 22 in 
23) so vidni tipični vrhovi za benzoksazinski monomer, ki pripadajo strukturi 
−Ph−CH2−N− (pri 4,02 ppm za GF in 4,09 ppm za VF), ter vrhovi ki pripadajo 
−O−CH2−N− (pri 4,99 ppm za GF in 5,08 ppm za VF). Ostale resonance protonov, 
značilne za benzoksazinske monomere, pripisujemo strukturi −CH2−N− (pri 3,95 ppm za 
GF in 3,94 ppm za VF). Vrhovi pri 3,89 ppm ter 3,71 ppm za GF in pri 3,96 ppm za VF 
pa so značilni za −O−CH3 skupino, ki je pritrjena na benzenov obroč. Prisotne so še 
karakteristične resonance protonov furanskega obroča, značilne za CH=CH−O strukturo 
(pri 7,41 ppm za GF in pri 7,42 ppm za VF) in =CH−CH= strukturo (med 6,84 ter 6,25 
ppm za GF ter med 6,34 ter 6,27 ppm za VF) ter karakteristične resonance protonov 
benzenovega obroča (Ar−H) (pri 7,35 ppm za GF in pri 7,31 ter 7,15 ppm za VF). Za 
razlikovanje med GF in VF je ključen vrh pri 9,81 ppm, saj ta pripada −CHO skupini 
pritrjeni na benzenov obroč. 
 
Slika 22: 1H NMR spekter GF v CDCl3. 
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Slika 23: 1H NMR spekter VF v CDCl3. 
4.1.2 FTIR 
Molekularno strukturo novo sintetiziranih benzoksazinskih monomerov sem potrdila tudi 
z FTIR analizo. IR spekter benzoksazinskih monomerov GF in VF je prikazan na sliki 
24. Na spektru so prisotni karakteristični absorpcijski vrhovi benzoksazinskega obroča 
značilni za nesimetrično raztezanje C−O−C v oksazinskem obroču (1267 cm−1 za GF in 
1227 cm−1 za VF) in simetrično raztezanje C−O−C (1020 cm−1 za GF in 1013 cm−1 za 
VF), ki bi lahko pojasnili tudi prisotnost metoksi skupine na benzenovem obroču 
gvajakola in vanilina. Vrhova pri 1485 cm−1 in 923 cm−1 za GF pripadata vibracijam tri-
substituiranega benzenovega obroča, vrhova pri 1490 cm−1 in 904 cm−1 za VF pa 
vibracijam tetra-substiturianega benzenovega obroča. Absorpcijski vrh pri 1318 cm−1 in 
949 cm−1 za VF bi lahko pripisali C−H deformaciji izven ravnine in vibracijam −CH2− v 
oksazinskem obroču. Prisotni so tudi za benzoksazine značilni vrhovi, ki pripadajo 
simetričnim C−N−C vibracijam (1147 cm−1 in 1202 cm−1 za GF in 1143 cm−1 za VF). 
Furanski obroč benzoksazina daje tipične vrhove pri 1584 cm−1 in 734 cm−1 za GF in 
vrhove pri 1579 in 762 cm−1 za VF. Prisotnost aldehidne skupine v VF dokazuje vrh pri 
1686 cm−1. 
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Slika 24: FTIR spekter benzoksazinskih monomerov GF (spodaj) in VF (zgoraj).  
4.1.3 DSC 
Termične lastnosti benzoksazinskih monomerov in vpliv substituente sem raziskala z 
diferenčno dinamično kalorimetrijo. Do taljenja trdnega praškastega GF pride pri okoli 
86 °C, kjer je na zgornji krivulji na sliki 25 opažen intenziven endotermni vrh. Ostrost 
endotermnega vrha je dokaz za dobro čistost vzorca. Pri povišani temperaturi je 
benzoksazin podvržen odpiranju obroča in polimerizaciji. Eksotermni vrh zamreževanja 
se začne pri 223 °C, konča pri 250 °C, vrh pa doseže pri 238 °C. Sproščena toplota 
polimerizacije je 84,78 J/g, kar je v okviru tipičnih vrednosti za benzoksazine, ki se 
gibljejo med 50 in 200 J/g [8]. 
Iz spodnje krivulje na sliki 25 lahko razberemo, da je temperatura tališča VF (123 °C) 
višja od temperature tališča GF (86 °C). Na taljenje benzoksazinskega monomera pogosto 
vplivajo dipol−dipol interakcije, ki so povezane z elektron donorskimi ali privlačnimi 
skupinami (Hammettova korelacija). GF je na para poziciji nesubstituran, vrednost 
Hammettove konstante je 0, na para pozicijo VF pa je pritrjena aldehidna skupina, 
vrednost Hammettove konstante je 0,42 [7]. Temperatura tališča VF je zaradi elektron 
privlačne aldehidne skupine in posledično dodatnih interakcij višja. Ponovno je opažen 
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oster in intenziven endotermen vrh. Eksotermni vrh zamreževanja se začne pri 188°C, 
konča pri 215 °C, vrh pa doseže pri 204 °C. Sproščena toplota polimerizacije znaša 160,6 
J/g. Tipično se temperature eksotermnih vrhov (Tp) benzoksazinov gibljejo v 
temperaturnem območju od 200 do 250 °C [29]. Relativno nizka temperatura 
zamreževanja je pripisana oksidaciji aldehidne skupine v karboksilno, ki katalizira 
odpiranje benzoksazinskega obroča in polimerizacijo benzoksazina [4]. 
 
Slika 25: DSC termograma GF (zgoraj) in VF (spodaj). 
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4.1.3.1  Polimerizacija benzoksazinov 
Termično aktivirana polimerizacija VG in GF poteka preko cepitve O−CH2−N skupine v 
obroču benzoksazinskega monomera (slika 26). Z odpiranjem obroča nastane iminijev 
ion, ta pa zamreži. Zasedeni orto in para poziciji VF, prva s strani metoksi druga pa s 
strani aldehidne skupine, omogočata potek reakcij zamreževanja in obdelave pri blažjih 
pogojih. Pri temperaturah nad 180 °C pride do oksidacije aldehidne skupine v 
karboksilno, ki katalizira polimerizacijo benzoksazina. Polimerizacijo katalizirajo tudi 
sledovi reaktantov, fenolov in aminov, in oligomerne nečistoče. Oksidaciji aldehidne 
skupine z višanjem temperature sledi še dekarboksilacija. Furanski obroč sodeluje v 
polimerizaciji preko odpiranja obroča z elektrofilno aromatično substitucijo. Zamreženo 
strukturo VF in GF povezujejo Mannich mostički –(CH2–N(R)–CH2)– in vodikove vezi 
[4, 7, 30]. 
 
Slika 26: Sinteza in polimerizacija VF [30]. 
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4.2 Zamreževanje kopolimerov benzoksazina in hitozana 
Kot že opisano, imajo benzoksazini tudi nekaj slabosti. S preprosto kopolimerizacijo 
benzoksazinskih monomerov in ostalih kompatibilnih molekul drastično izboljšamo 
lastnosti materiala [1, 8]. Pri benzoksazinskih materialih je najbolj pogost cilj zmanjšanje 
krhkosti ali znižanje temperature zamreževanja. Temperaturo lahko znižamo z dodatkom 
kislin, kovinskih soli, kovinskih organskih spojin, nanodelcev, aminov, hidroksidov, 
amonijevih soli ali njegovih protiionov [5, 30]. 
Kot je videti na termogramih na sliki 27, pa v našem primeru fizično mešanje 
benzoksazinov s hitozanom ne vodi ne do drastičnega znižanja temperature odpiranja 
benzoksazinskega obroča, niti do nastanka kopolimerov. Eksotermni vrh obeh 
domnevnih kopolimerov je še vedno prisoten, kar nakazuje na nezamrežen vzorec. V 
obeh primerih se Tp zniža za 2 °C, kar bi lahko bila posledica katalitičnega učinka aminske 
skupine na hitozanu, ki bi lahko povzročila odpiranje benzoksazinskega obroča [5]. 
 
Slika 27: DSC termogrami fizičnega mešanja VF s CH in GF s CH. 
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Alternativa fizičnemu mešanju je kemijska vključitev benzoksazinskega monomera v 
hitozan. Izvedla sem jo v vodnih reakcijskih pogojih, saj magistrska naloga temelji na 
uporabi obnovljivih virov. Raztopini hitozana v ocetni kislini s konstantno koncentracijo 
sem postopoma dodala različno koncentrirane raztopine benzoksazina v acetonu. Z 
mešanjem pri temperaturi 70 °C sem po 6 urah dobila homogene raztopine različnih 
viskoznosti.  
Večja je bila vsebnost benzoksazina, bolj je bila raztopina viskozna in temneje obarvana. 
Barva se je z večanjem mase benzoksazina postopoma spreminjala iz rumene do oranže 
in rdeče. Na sliki 28 je prikazano spreminjanje barve in teksture vzorcev s časom med 
kopolimerizacijo. VFCH50, GFCH50 GFCH70 so nakazovali začetek gelskega 
obnašanja, VFCH70, VFCH100, VFCH200, GFCH100 in GFCH200 pa popolno gelsko 
obnašanje. Hitra in ireverzibilna transformacija iz viskozne tekočine v elastični gel prva 
označuje pojav neskončne mreže in se imenuje točka gelacije. Dobimo visoko zamreženo 
tridimenzionalno strukturo [1]. 
Mešanje benzoksazinov s polimeri, ki imajo mesta dovzetna za nadaljnjo polimerizacijo, 
vodi do nastanka močno zamreženih materialov z izboljšanimi lastnostmi. Nekatera 
propagacijska mesta, kot so elektronegativen dušikov in kisikov heteroatom hitozana, so 
zelo reaktivna za delovanje na benzoksazinski obroč [8]. 
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Slika 28: Spreminjanje barve in teksture vzorcev VFCH in GFCH s časom zaradi 
zamreževanja.  
Vzorce sem nato prelila v aluminijaste kalupe in jih sušila 2 uri v termostatirani pečici pri 
temperaturi 50 °C. Kopolimeri, preoblikovani v tanke filme (slika 29 in 30), so potemneli. 
Hitozan in njegovi kopolimeri imajo izrazito higroskopsko naravo [30], zato so bili vzorci 
do meritev skrbno varovani v eksikatorju.  
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Slika 29: Filmi kopolimerov GF in hitozana. 
 
Slika 30: Filmi kopolimerov VF in hitozana. 
Največ problemov med pripravo filmov so povzročali vzorci z visoko vsebnostjo 
benzoksazina. Viskozna in gelska struktura kopolimera je otežila pripravo ravnega, 
gladkega filma brez luknjic. Topilo je težje zapustilo kopolimer, saj je bilo ujeto med 
gosto zamreženo strukturo. Nastali so mehurčki, ki jih ni bilo mogoče preluknjati. Ko je 
mehurček počil, je v vzorcu pustil luknjico. 
4.2.1 Vezi med benzoksazinom in hitozanom 
Možne interakcije v kopolimeru VFCH so prikazane na sliki 31. VF in hitozan se najprej 
povežeta preko nastanka Schiffove baze (R1R2C=NR', R'≠H). Nato ločimo kovalentne in 
fizikalne vezi. Prve nastanejo zaradi odpiranja benzoksazinskega obroča in 
polimerizacije. Pride do nastanka iminskih vezi (−N−CH2−N−) in Mannich povezav. 
Med fizikalne povezave štejemo vodikove vezi in π−π zlaganje VF polimerov v 
hitozansko ogrodje [30]. Oba benzoksazina zamrežita v tridimenzionalno strukturo preko 
elektrofilne substitucije. Benzoksazin na osnovi gvajakola pa zaradi odsotnosti aldehidne 
skupine ni sposoben tvoriti Schiffove baze, kar močno vpliva na gostoto zamreženja 
kopolimera. Kopolimeri VFCH so bili bistveno bolj trdi in krhki. Molekulo benzoksazina 
GF in hitozana povezujejo le kovalentne in fizikalne vezi, kot je opisano za kopolimer 
VFCH, kjer se najpomembnejše vezi tvorijo s prosto para pozicijo in furanskim obročem 
[7]. 
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Slika 31: Prikaz možnih interakcij med VF in hitozanom [30]. 
4.2.2 DSC 
Zamreženost kopolimerov sem preučila z DSC analizo. Na sliki 32 in 33 so predstavljeni 
DSC termogrami delno zamreženih filmov in izhodnih surovin. DSC krivulja hitozana 
prikazuje dva vrhova. Endotermni vrh, ki se začne pri 50 °C, vrh pa doseže pri 95 °C, se 
sovpada z izhlapevanjem vode, saj je hitozan močno higroskopen material. Eksotermni 
vrh, ki se začne pri 290 °C in doseže vrh pri 311 °C pa prikazuje razpadanje polimera [6]. 
V literaturi je zabeleženo veliko različnih vrednosti Tg, kar nakazuje na velik vpliv 
molekulske mase in stopnje deacetilacije [30]. Kljub velikemu deležu amorfne strukture 
v hitozanu, na DSC termogramu ni možno zaznati Tg. Odsotnost stopničaste spremembe 
specifične toplote najverjetneje nakazuje na to, da je Tg visoka, višja od temperature 
degradacije [17]. 
Eksotermni vrhovi kopolimerov, ki se sovpadajo z eksotermnim vrhom benzoksazina, so 
skoraj da izginili, kar nakazuje na delno premrežen material. Benzoksazini se s 
polimerizacijo povežejo v visoko zamreženo strukturo, zato šibki endotermni vrhovi ne 
prikazujejo taljenje ampak prisotnost vode v vzorcih. 
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Slika 32: DSC termogrami kopolimerov VF in hitozana. 
 
Slika 33: DSC termogrami kopolimerov GF in hitozana. 
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Stopnjo zamreženja sem izračunala prek enačbe (7):  
Stopnja zamreženja [%] = (1 − Δ𝐻𝑟
Δ𝐻₀ × masni 𝑑𝑒𝑙𝑒ž 𝑏𝑒𝑛𝑧𝑜𝑘𝑠𝑎𝑧𝑖𝑛𝑎
) × 100  (7) 
kjer ΔHr [J/g] predstavlja sproščeno toploto zamreževanja delno zamreženega vzorca in 
ΔH0 [J/g] sproščeno toploto zamreževanja nezamreženega vzorca. ΔHr in ΔH0 sem 
določila z integriranjem površine pod eksotermnim vrhom. Sproščena toplota pred 
zamreževanjem (ΔH0) benzoksazina VF je 160,6 J/g, ΔH0 za GF je 84,8 J/g. 
Tabela 3: Masni deleži benzoksazina VF v kopolimeru, sproščena toplota po 
zamreževanju kopolimera in stopnja zamreženja za različne mešanice kopolimerov. 
Ime 
vzorca 
Masni delež 
benzoksazina v 
kopolimeru 
Sproščena toplota po 
zamreževanju ΔHr 
[J/g] 
Stopnja zamreženja 
[%] 
VFCH50 0,33 4,8 91,0 
VFCH70 0,41 6,8 87,8 
VFCH100 0,50 10,1 87,5 
VFCH200 0,67 5,1 95,3 
Tabela 4: Masni deleži benzoksazina GF v kopolimeru, sproščena toplota po 
zamreževanju kopolimera in stopnja zamreženja za različne mešanice kopolimerov. 
Ime 
vzorca 
Masni delež 
benzoksazina v 
kopolimeru 
Sproščena toplota po 
zamreževanju ΔHr 
[J/g] 
Stopnja zamreženja 
[%] 
GFCH50 0,33 25,2 10,7 
GFCH70 0,41 22,6 35,4 
GFCH100 0,50 20,0 52,9 
GFCH200 0,67 12,8 77,4 
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Iz tabel 3 in 4 lahko razberemo, da je v kopolimerih VFCH majhen delež nezamreženega 
monomera, stopnja zamreženja ne pade pod 87 %. Zamreženost kopolimerov GFCH 
narašča z naraščanjem vsebnosti benzoksazina. Tu pride do izraza prisotnost aldehidne 
skupine na vanilinu, ki deluje kot katalizator. Filmi iz benzoksazina na osnovi vanilina so 
bistveno bolj zamreženi kot tisti na osnovi gvajakola.  
Predelava praškastega benzoksazina VF in GF v film po enakem postopku brez uporabe 
hitozana ni bila uspešna, kar nakazuje na katalitični učinek aminske in hidroksilne 
skupine na hitozanu pri odpiranju benzoksazinskega obroča [8]. O fenomenu so poročali 
tudi Yang in Gu [31], ko je v benzoksazinskem monomeru, ki je vseboval benzimidazol, 
aminska skupina delovala kot katalizator za protonacijo kisikovega atoma na 
oksazinskem obroču in za tvorbo iminijevega iona. 
4.2.3 DMA 
Termomehanske lastnosti zamreženih vzorcev sem preverila z DMA. Lastnosti 
hitozanskih filmov so močno odvisne od povprečne molekulske mase hitozana, stopnje 
deacetilacije, količine vode v vzorcih, pogojev priprave in celo od koncentracije ocetne 
kisline, v kateri raztapljamo hitozan [8, 30]. Glede na delež vložene energije, ki se povrne 
ali ne, sem določila viskoelastične lastnosti oziroma elastični in viskozni modul. Elastični 
moduli (M') filmov so skozi celotno območje merjenja višji od viskoznih. Na sliki 34 
vidimo spreminjanje elastičnega modula s temperaturo za kopolimere GFCH in VFCH. 
  
Slika 34: Spreminjanje elastičnega modula s temperaturo za kopolimere GFCH (levo) in 
kopolimere VFCH (desno). 
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V tabeli 5 so prikazane vrednosti elastičnih modulov vzorcev GFCH pri temperaturi 25 
°C. Vrednosti modulov naraščajo z naraščajočo vsebnostjo hitozana, od 633 MPa za film 
z največ GF, do 2393 MPa za film, ki vsebuje samo hitozan. Rezultati dokazujejo, da 
vključitev hitozana v polibenzoksazinsko mrežo močno poveča gostoto zamreženja in 
togost duromernega materiala zaradi številnih novonastalih povezav med 
benzoksazinskim monomerom in hitozanom [5], kot je opisano v poglavju 4.2.1.. Bolj so 
vzorci zamreženi, manjša je mobilnost verig in manj so vzorci elastični. GFCH200 je 
glede na DSC analizo najbolj zamrežen in glede na DMA najmanj elastičen. 
Benzoksazini so znani po odličnih mehanskih lastnostih in visokih modulih. Moji filmi z 
visoko vsebnostjo benzoksazinov pa so bili zelo krhki. Krhkost polibenzoksazina bi se 
morala močno izboljšati zaradi dobre kompatibilnosti komponent kopolimera [5]. Za 
slabe rezultate DMA analize in nizke module je mogoče kriva gelska struktura, nastala 
med homogenizacijo. Molekule benzoksazina so tvorile tridimezionalno ogrodje, znotraj 
katerega so bile ujete manjše molekule topila in reaktantov, kar je otežilo homogenizacijo. 
Nastanek nehomogenega materiala poveča možnost nastanka točk koncentrirane 
napetosti v materialu, kar se vidi v slabih mehanskih lastnostih. Topilo je bilo v gel vezano 
preko šibkih medmolekulskih interakij, vendar je zaradi visoko zamrežene strukture 
izjemno težko zapustilo vzorec in za sabo pustilo mehurčke in luknjice. Film ni bil 
homogen, poleg tega je bil krhek, kar je oteževalo kakršnekoli meritve. Meritve sicer 
kažejo trend padanja oziroma naraščanja modulov, vendar niso bile najbolj realne. 
Vsekakor so potrebne nadaljnje raziskave, ki bi omogočile pripravo primernejših vzorcev 
in manj krhkih materialov tudi pri visokih koncentracijah benzoksazina.  
Tabela 5: Elastični moduli pri 25 °C, Tβ in Tg za različne mešanice kopomilerov GFCH.  
Ime vzorca M' [MPa] pri 25 °C Tβ [°C]  Tg [°C] 
GFCH0 2393 62 129 
GFCH50 1516 66 118 
GFCH70 1388 69 117 
GFCH100 957 60 112 
GFCH200 633 52 123 
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Tabela 6: Elastični moduli pri 25 °C, Tβ in Tg za različne mešanice kopomilerov VFCH. 
Ime vzorca M' [MPa] pri 25 °C Tβ [°C]  Tg [°C] 
VFCH0 2393 62 129 
VFCH100 1513 63 116 
VFCH200 386 43 120 
 
Pri amorfnih materialih opazimo več relaksacijskih prehodov (slika 35). Relaksacijski 
procesi so za razliko od procesov taljenja, kristalizacije in kemijskih reakcij odvisni od 
frekvence in zato enostavno prepoznani z DMA. Prehod pri višji temperaturi je znan kot 
α-relaksacija ali steklast prehod, šibkejši prehod pri nižji temperaturi pa kot β-relaksacija 
ali sekundarna relaksacija. Druga je posledica gibanja kratkih molekularnih odsekov in 
stranskih verig, prva pa daljših [27]. 
Razvoj polimerne mreže z različnimi fizikalnimi in kemijskimi interakcijami ter 
kompaktnost novonastale strukture močno pripomore k zvišanju Tg., saj je ta odvisna od 
stopnje zamreženja. Ko so med polimerizacijo benzoksazinov prisotne molekule, ki 
tvorijo vodikove vezi in zamreženo strukturo, je Tg zamreženih polibenzoksazinov višja, 
kot bi bila v primeru odsotnosti teh molekul [5, 8]. Zato z višanjem vsebnosti hitozana 
višamo Tg kopolimerov. Najvišjo Tg ima film brez benzoksazina. Pri 129 °C (vrh tan δ 
krivulje) preide iz steklastega, trdega in krhkega v viskoelastično, gumijasto stanje. Pri 
kopolimerih je prehod prisoten prej, pod 120 °C. Poleg tega, se z večanjem vsebnosti 
benzoksazina veča vsebnost molekul vode. Ta poviša mobilnost segmentov do take 
stopnje, da bi lahko rekli da igra voda v hitozanskih filmih vlogo mehčala [30]. Višja je 
vsebnost vode, nižja bo Tg.  
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Slika 35: Spreminjanje faktorja izgub (tan δ) s temperaturo za kopolimere GFCH (levo) 
in kopolimere VFCH (desno). 
4.2.4 TGA 
Termična stabilnost različnih mešanic kopolimerov, hitozana in benzoksazinskih 
monomerov je bila raziskana s termogravimetrično analizo. V inertni atmosferi (Ar) je 
prišlo do termičnega razkroja oziroma pirolize. TGA in DTG termogrami so prikazani na 
slikah 36 in 37. 
Začetne izgube mas kopolimerov in hitozana pod temperaturo 150 °C pripisujemo 
izhajanju vode, ki je bila absorbirana v filme zaradi prisotnosti hidrofilnih skupin. Hitra 
izguba mase tudi do 40 % med 250 in 500 °C je posledica razpada hitozana [8].  
Če primerjamo termične lastnosti čistega hitozanskega filma (rdeča krivulja) in lastnosti 
kopolimerov hitozana in benzoksazina (zelena in temno modra krivulja), ugotovimo, da 
so mešanice bolj termično stabilne. Začetna temperatura razpada, pri kateri je izguba 
mase 5 % (T5%) se zviša iz 97,1 °C za film brez VF na 132,4 °C za kopolimer z največ 
VF, T10% pa iz 129,7 °C na 170,4 °C. V primeru kopolimerov GFCH se T5% zviša iz 97,1 
°C za film brez GF na 133,1 °C za film z največ GF, T10% pa iz 129,7 °C na 162,1 °C. 
Stabilnost narašča zaradi vse bolj omejenega gibanja polimernih segmentov [6]. Poleg 
tega, pa je že sam hitozan manj termično stabilen kot oba benzoksazina.  
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Slika 36: TGA termogrami (levo) in DTG termogrami (desno) za različne mešanice 
kopolimerov VFCH, benzoksazinski monomer VF in hitozan. 
 
Slika 37: TGA termogrami (levo) in DTG termogrami (desno) za različne mešanice 
kopolimerov GFCH, benzoksazinski monomer GF in hitozan. 
Kopolimeri VFCH izkazujejo boljše termične lastnosti od lastnosti kopolimerov GFCH. 
Aldehidna substituenta igra ključno vlogo pri termični stabilnosti, saj stabilizira 
polibenzoksazinsko strukturo, kar upočasni razgradnjo polimera [7]. 
Iz DTG krivulje lahko razberemo, da se vrh krivulje z mešanjem hitozana in benzoksazina 
premika proti višjim temperaturam. Maksimalna hitrost razgradnje hitozana v filmu brez 
benzoksazina je pri 278,5 °C, v filmu z 41,2 % VF se premakne na 286,2 °C, z 66,67% 
VF pa na 290,7 °C. 
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Tabela 7: T5%, T10% in preostanek po gorenju (Yc, ''char yield'') za različne mešanice 
kopolimerov, hitozana in benzoksazinske monomere. 
Ime vzorca T5% [°C] T10% [°C] Yc pri 800 °C [%] 
GF 222,0 235,7 37, 1 
VF 202,6 214,6 53,9 
CH 115,3 275,3 30,3 
VFCH0 97,1 129,7 32,9 
VFCH70 127,2 164,4 32,9 
VFCH200 132,4 170,4 46,2 
GFCH0 97,1 129,7 32,9 
GFCH70 126,0 154,8 32,6 
GFCH200 133,1 162,1 32,2 
 
Poleg T5% in T10% določamo še en pomemben parameter, preostanek po gorenju (Yc, ''char 
yield''). Yc je definiran kot preostala masa vzorca pri 800 °C v inertni atmosferi [1]. Ta 
ima za kopolimere VFCH in GFCH vrednosti od 32,2 do 46,6 % za vzorec z največ 
benzoksazina. Oba benzoksazina imata pri 800 °C večji preostanek po gorenju kot sam 
hitozan (53,9 % za VF, 37,1 % za GF in 30,3 % za CH), zato tudi same mešanice 
prikazujejo trend naraščanja Yc z naraščajočo vsebnostjo benzoksazina. Kar še lahko 
opazimo je, da tvorba Schiffove baze vodi do izboljšanja Yc aldehidno terminiranih 
benzoksazinskih prekurzorjev. Yc za VF je v primerjavi za GF višji za 16,8 %. 
Polibenzoksazini so znani po visokih vrednostih Yc, ki segajo tudi do 80 %. Oblikovanje 
materialov z visokim Yc je primerno predvsem za uporabo ognjeodpornih materialov [1]. 
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5 Zaključek 
Benzoksazini so napredni duromerni materiali z odličnimi termičnimi in mehanskimi 
lastnostmi. Njihov potencial je bil opažen s strani številnih znanstvenikov, zato so bili v 
zadnjih nekaj letih precej raziskani. Danes je akademska družba zaradi vse večjih 
okoljskih problemov in izčrpavanja zalog naravnih virov osredotočena predvsem na 
zamenjavo izhodnih surovin na osnovi fosilnih goriv za tiste na osnovi naravnih in 
biorazgradljivih komponent. V magistrski nalogi sem sintetizirala benzoksazinska 
monomera na osnovi derivatov lignina, gvajakola ter vanilina. Kot primarni amin sem 
uporabila furfurilamin. Na učinkovit in poceni način mi je uspela priprava kopolimerov 
različnih mešanic bio-osnovanih benzoksazinov in hitozana.  
Termomehanske lastnosti kopolimerov sem preverila s termogravimetrično analizo 
(TGA), diferenčno dinamično kalorimetrijo (DSC) in dinamično mehansko analizo 
(DMA). Rezultati dokazujejo, da vključitev hitozana v polibenzoksazinsko mrežo zaradi 
številnih novonastalih povezav med benzoksazinskim monomerom in hitozanom močno 
poveča gostoto zamreženja in posledično tudi izboljša lastnosti. Vrednosti elastičnega 
modula in temperature steklastega prehoda so se z večanjem vsebnosti hitozana povišale, 
začetna temperatura razgradnje in preostanek po gorenju pa znižale. 
Temperatura zamreženja benzoksazinskih monomerov je bila z uporabo katalitičnega 
učinka aminske in hidroksilne skupine na hitozanu drastično znižana. Temperatura 
potrebna za homogenizacijo (70 °C) in tvorbo filma (50 °C) je bila bistveno nižja od 
temperature zamreževanja benzoksazinskega monomera na osnovi vanilina (205 °C) in 
gvajakola (238 °C), kar je bolj učinkovito od večine poročanih katalizatorjev. Kopolimeri 
iz benzoksazinov na osnovi vanilina so bili bolj zamreženi kot tisti na osnovi gvajakola, 
saj aldehidna skupina na benzoksazinskem obroču vanilina, poleg hitozanskih 
funkcionalnih skupin, dodatno katalizira odpiranje obroča in polimerizacijo. 
Izkazalo se je tudi, da igra aldehidna skupina ključno vlogo pri tvorbi dodatnih vezi ter 
Schiffove baze in izboljšanju gostote zamreženja. Funkcializacija hitozana z aldehidno 
terminiranimi benzoksazini predstavlja učinkovito pot za izboljšanje termične stabilnosti 
in mehanskih lastnosti materialov na osnovi hitozana. Dodatne interakcije omejujejo 
gibanje polimernih verig in tako upočasnijo razgradnjo polimera. 
Glede na rezultate verjamem, da bo zanimanje za kopolimere benzoksazina in hitozana v 
prihodnosti naraščalo. Vsekakor pa so potrebne nadaljnje raziskave, ki bi omogočile 
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pripravo primernih materialov za industrijsko uporabo tudi pri visokih koncentracijah 
benzoksazina. Viskoznost vzorca oziroma nastala gelska struktura zelo otežuje pripravo 
gladkih in homogenih filmov. Nekateri članki [5, 6, 8] so že poročali o postopkih priprave 
kopolimerov hitozana in benzoksazina z izboljšanimi lastnostmi, vendar za odpiranje 
obroča izkoristijo povišano temperaturo in ne katalitičen učinek aminske skupine. 
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